DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK 
( 12 ) Wirtschaftspatent 

m 

i05F Erteilt gemaG § 17 Absatz 1 Patentgesetz 




PATENTSCHRIFT 
im DD „„ 227 137 A1 



4(51) C 07 H 13/06 



r 



AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN ,n der vom Anme.dereingereichten Fassung veroffent.ich, 
(21) WP C 07 H 7 267 937 5 (22) 03.10.84 (44 ) n. 09.85 



(71) Akademie der Wissenschaften der DDR. 1086 Berlin, Otto-Nuschke-StraBe 22/23, DD 

(72) Mieth, Gerhard. Dr. Dipl.-Lebensmittelchem.; Eisner, Angelika. Dipl.-Chem.; Paul', Wolfgang Dr Dipl lnq • 
Engst Wolfram. Dr.; Aust, Lothar. Dr. Dipl.-Chem.; Behrens. Heidemarie. Dipl.-Chem.; Bruckner Jiirgen Dr 
Dipl.-Lebensmittelchem.. DD y 

(54) Verfahren zur Herstellung von Polyolester Gemischen 

(57) Die Erfindung betrifftein Verfahren zur Herstellung von Polyolester-Gemischen, bestehend aus Total- und/oder 
Kart.alestem von Oligosacchariden und acetyliertem Glycerol, durch Veresterung und/oder Umesterung Die 
byntheseprodukte sind als energiearme Fettsubstitute in der Diatetik oder als Emulgatoren in der 
Lebensm.ttelindustrie einsetzbar. Erfindungswesentlich ist die Veresterung und/oder Umesterung von 
Ohgosacchanden mit kurzkettigen Carbonsaurederivaten in Gegenwart eines Katalysators und anschlieBender 
Heaktion mitTnglycenden mit konstituierenden langkettigen Carbonsauren. Als Triglyceride werden naturliche 
Nahrungsfette, w.e z. B. Schweineschmalz oder Rapshartfett eingesetzt. Die gebildeten Polyolester-Gemische 
werden entweder einer Nachveresterung mit Alkylestern langkettiger Carbonsauren oder einer Alkoholyse sowie 
einer Raffination und Fraktionierung unterworfen. 

ISSN 0433-6461 . 

13Seiten 



BNSDOCIQ <OD 227137A1 I > 



Erfinder: Dr. Gerhard Mieth 
Angelika Eisner 
Dr. Wolfgang Paul 
Dr. Wolfram Engst 
Dr. Lothar Aust 
Heidemarie Behrens 
Dr. Jiirgen Briickner 

Verfahren zur Herstellung von Polyolester-Gemischen 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyolester-Gemischen, bestehend aus Total- und/oder Par- 
tiale stern von Oligosacchariden und Glycerol mit spezi- 
fischem Acylierungsgrad und spezifischer Carbonsaurekompo- 
sition durch Veresterung und/oder Umesterung. 
Die Syntheseprodukte sind als schwer- oder unverdauliche 
selbstemulgierende Pettsubstitute (Pseudof ette) sowie als 
mehr oder weniger vollstandig verdauliche Zusatzstoffe 
(Emulgatoren) in der Lebensmittelindustrie , aber auch ande- 
ren Industrie zweigen einsetzbar. 

Charakteriatik der bekannten technischen Losungen 

Polyolester, speziell von liislichen Kohlenhydraten mit Fett- 
sauren, sind we gen ihrer vom Acylierungsgrad abhangigen 
variablen Eigenschaf ten fiir verschiedenartige Einsatz- 
zwecke von Interesse. So sind beispielsweise die Gemische 
aus Mono- bis Tetraestern von Saccharose (sogenannte Saccha- 
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rose- oder Zuckerester) kommerziell verfugbar und als ver- 
dauliche Emulgatoren fur Lebensmittel in einigen Landern 
zugelassen, wobei deren Einsatzraenge wegen einer ublichen 
Kontamination mit technologisch unvermeidbaren Losungsmit t el- 
re sten limitiert 1st. Die Gemische aus Penta- bis Octa- 
estem (Polyester) sind demgegeniiber bisher nicht markt- 
wirksam, und ihre Zulassung als Pettsubstitute in Form aka- 
lorischer, d. h. weder resorbierbarer noch metabolisier- 
barer Pseudofette mit f ettahnlichen anwendungstechnischen 
Eigenschaf ten steht noch aus. 

Die Synthese von Polyolestern mit niedrigem Vere sterlings- 
grad erfolgt im allgemeinen durch selektive Umesterung von 
Saccharose rait Fettsauremethylestern in Dimethylf ormamid , 
-ace t amid oder -sulfoxid, die von Polyestern mit hohem Ver- 
esterungsgrad durch nicht selektive Veresterung mit Pett- 
saurechloriden und- -anhydriden in Pyridin bzw* Chlorameisen- 
saure als Losungsmittel sowie Umesterung unter spezifischen 
Bedingungen. 

Aus toxikologischer Sicht gewinnen Alternatiwerfahren an 
Bedeutung, bei denen eine Umesterung in heterogener Phase 
entwedex in einer Mikro emulsion unter Zusatz von 1,2-Pro- 
pylenglycol oder in der Schmelze unter Zusatz oberflachen- 
aktiver Yerbindungen, vorzugsweise Alkaliseifen und Partial- 
glyceride, als Solubilisatoren erfolgt. In speziellen 
Ausfiihrungsf ormen dieser Verfahren werden die Solubilisa- 
toren auch in einer vorgeschalteten Prozefistufe hergestellt, 
wobei zum einen die Alkoholyse von Triglyceride^ zum 
anderen die Teil veresterung von Saccharose mit Carbonsauren 
Verfahren der Wahl darstellen* 

Weiterenlrwicklungen genannter Verfahren betreffen sowohl 
die Herstellung von Saccharose-Pettsaure-Partiale stern mit 
diff erenzierten Anteilen an Partialglyceriden (sogenannte 
Sucro- oder Zucker-Glyceride) durch Umesterung von Saccha- 
rose mit Triglyceriden in heterogener Phase f als auch die 
Herstellung von Saccharose-Pettsaure-Totalestem mit dif- 
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f erensiertem Car bonsaur e spek trum (Saccharose-Aceto-Pett- 
saureester) durch Umesterung von kurzkettige Carbonsauren 
enthaltenden Saccharoseestern mit Fett sauremethyle stern 
in homogener Phase. 

Als Hauptnachteil aller aufgezeigten Verfahren ist heraus- 
zustellen, daB diese nur eine geringe Variabilitat h±n- 
sichtlich der Verteilung strukturell ver schiedenartiger 
Reaktionsprodukte uber die ProzeBf iihrung gestatten, 
speziell was deren Acylierungsgrad und Carbonsaurekompo- 
sition angeht, wodurch die f unktionellen Eigenschaf ten 
und damit das Anwendungsgebiet der Syntheseprodukte ein- 
geschrankt sind. 

Ziel der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung besteht demzufolge in der Entv/ick- 
lung eines effektiven Verfahrens zur Herstellung von total- 
und/oder partiell acylierten Polyole stern in hoher Aus- 
beute sowie mit variabler Zusammensetzung und variablen 
Eigenschaf ten fUr unterschiedlichste Einsatzgebiete in 
der Humanernahrung* 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde , Verf ahrensbe- 
dingungen aufzuzeigen, die eine wahlweise Herstellung von 
Polyolester-Gemischen mit einem den Gebrauchswert im 
wesentlichen MaBe bestimmenden dif f erenzierten Veresterungs 
grad und einer dif f erenzierten Carbonsaurekomposition 
durch Veresterung und/oder Ume sterling von Oligosaccha- 
riden gestatten. 

Die Polyolester sollen neben dem Merkmal einer mehr 
oder weniger eingeschrankten Oder verzogerten Verdaulich- 
keit oberflachenaktiv sein und fettahnliche anwendungs- 
technische Eigenschaf ten aufweisen, so daB sie vorrangig 
als energiearme Pettsubstitute in der Diatetik oder Zu- 
satzstoffe mit spezifischen Eigenachaf ten, vorzugsweise 
als Emulgatoren, in der Lebensmittelproduktion einsetzbar 
sind . 
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ErfindungsgemaB warden aus Total- und/oder Partialestern 
von Oligosacchariden und Glycerol mit Monocarbonsauren 
bestehende Polyolester-Gemische hergestellt, indem Oligo- 
saccharide, vorzugsweise Saccharose, suczessive mit kurz- 
kettigen, 2 bis 4 Kohlenstof fatome enthaltenden Carbon- 
sauren oder deren Derivaten, vorzugsweise Estet und Anhy- 
dride, sov/ie Triglyceride mit konstituierenden langketti- 
gen Carbonsauren, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstof fat omen 
verestert und/oder umgeestert werden, und die gebildeten 
Reaktionsprodukte gegebenenfalls alternativ einer ITach- 
veresterung mit Alkylestern langkettiger Carbonsauren oder 
einer Alkoholyse, vorzugsweise mit Glycerol sowie einer 
Raffination und Fraktionierung unterworfen werden. 

Es wurde gefunden, daB die Herstellung eines Polyolesters 
mit kurzkettigen Carbonsauren eine notwendige Vorausset- 
zung fiir die gelenkte Umesterung mit langkettigen Carbon- 
saurederivaten sowohl ±m Hinblick auf die Einstellung 
eines vorgegebenen Acylierungsgrades, als auch einer be- 
stiramten Carbonsaurekomposition darstellt; das trifft 
gleichermaBen auf die angestrebte Erzielung hoher Aus- 
beuten zu# 

Die Reaktiorisbedingungen sind dabei so zu wahlen, daB die 
in der ersten Reaktionsstuf e als Zwischenprodukte anfal- 
lenden Polyolester von kurzkettigen Carbonsauren einen 
Acylierungsgrad von mindestens 50 %, entsprechend maximal 
4 nicht umgesetzten Hydroxylgruppen aufweisen, wozu die 
Einstellung eines Molverhaltnisses von 1 : 4 bis 1:12, 
Reaktionstemperaturen von 100 bis 120 °C, Reaktionszeiten 
von 0,1 bis 5 Stunden und den Zusatz von .0,5 bis 5 % 
eines sauren oder basischen Katalysators, vorzugsweise 
phosphorige Saure, Alkalialkylate oder Alkalisalze einer 
schwachen Saure, erforderlich ist. 

Wie namlich uberraschenderweise gefunden wurde, werden 
bei der nachgeschalteten Umesterung der Polyolester von 
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kurskettigen Carbonsauren mit Triglyceriden- in Porm na- 
tiirlicher Nahrungsf ette , vorzugsv/eise Schv/eineschcialz und 
Rapshartiett , Gemische von Polyolestem mat konstituie- 
renden kurz- und langkettigen Carbonsauren neben Aceto- 
glyceriden gebildet, v/ogegen Triacetin nur in Spuren ent- 
steht. In Abhangigkeit vom Acylierungsgrad und dem Yer- 
teilungsspektrum der kurz- und langkettxgen Carbonsauren 
in den Polyolestem und Glyceriden, die u"ber die Reak- 
tions*bedingungen einstellbar sind, resultieren daher mehr 
oder v/eniger oberf lachenaktive Verbindungen, die dariiber 
hinaus den Strukturanf order ungen an Pseudofette ent- 
sprechen. 

Dio in der zweiten Reaktionsstuf e gebildeten Polyolester- 
Geraische sollen dabei einen Acylierungsgrad von minde- 
stens 50 % entsprechend maxj mal 4 nichtumgesetzten Hydroxyl 
gruppen aufweisen, wobei der Anteil an veresterten lang- 
kettigen Carbonsauren = 50 %, der an Veresterten kurz- 
kettigen Carbonsauren = 50 % betragen soil, urn mindestens 
25 % der Triglyceride zu Glyceriden init kuris- und langket- 
tigen Carbonsauren umgesetzt sein mils sen. 

Das erfordert ein Molverhaltnis von Polyolestem mit kurz- 
kettigen Carbonsauren zu Triglyceriden von 1:2 bis 
1:4-, Reaktionstemperaturen von 120 bis 140 °C, Driicken 
von 0,r?bis 100 kPa, Reaktionszeiten von 4 "bis 8 Stunden 
und den Zusatz von 1 bis 2 % eines basischen Katalysators, 
vorzugsweise Alkaliiaetalle. 

Dariiber hinaus \vurde gefunden, daB sich die Polyolester 
mit konstituierenden kurz- und langkettigen Carbonsauren 
in einer dritten Reaktionsstuf e problemlos einer Nachver- 
esterung oder Alkoholyse unterwerfen lassen, wobei wahl- 
weise Polyolester mit noch starker diff erenziertem Acy- 
lierungsgrad und diff erenzierter Carbonsaurekomposition 
an fallen, die hinsichtlich ihrer Eigenschaf ten als aka- 
lorische Pettsubstitute (Pseudofette) oder hochef f ektive 
Zusatzstoffe (Emulgatoren) fur die Lebensmittelindustrie 
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In einer zur Herstellung von Polyolestern mit Pseudofett- 
Merkmalen bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Srfindung werden 
die Polyolester-Gemische aus der zweiten Reaktionsstuf e 
mit langkettigen Carbonsauren oder deren Aikyle stern 
mit niedrigen Alkoholen in Gegenwart von 1 bis 2 % eines 
sauren bzw. basischen Katalysators, vorzugsweise phosphori- 
ge Saure oder Alkalialkylate , bei Molverhaltnissen von 
4 : 1 bis 1:1, Reaktionstemperaturen von 100 bis 120 °C 
und Reaktionszeiten von 2 bis 4 Stunden umgesetzt. 

Die dabei resultierenden Polyolester-Gemische sind durch 
einen Acylierungsgrad von mindestens 88 %, entsprechend 
maximal einer nicht umgesetzten Hydroxylgruppe , einem 
Anteil an veresterten langkettigen Carbonsauren von = 75 %, 
an veresterten kurzkettigen Carbonsauren s 25 % charak- 
terisiert, und von den Triglyceriden sind mindestens 10 % 
zu Glyceriden mit kurz- und langkettigen Carbonsauren 
umgesetzt worden. 

In einer anderen zur Herstellung von Polyolestern mit 
Bmulgator-Merkmalen bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Er- 
findung werden die Polyolester-Gemische aus der zweiten 
Reaktionsstufe mit Alkoholen, vorzugsweise Glycerol, in 
w ' Gegenwart von 1 bis 2 % eines basischen Katalysators, 

vorzugsweise Alkylialkylate, bei Molverhaltnissen von 
1 : 0,5 bis 1:1, Reaktionstemperaturen von 80 bis 120 °C 
und Reaktionszeiten von 2 bis 4 Stunden umgesetzt. 

Die dabei resultierenden Polyolester-Gemische sind durch 
einen Acylierungsgrad von hochstens 50 %, entsprechend 
maximal 4 umgesetzten Hydroxylgruppen, einen Anteil an 
veresterten langkettigen Carbonsauren = 50 %> an ver- 
esterten kurzkettigen Carbonsauren ^ 50 % charakterisiert , 
und jeweils mindestens 25 % der Glyceride sind zu Partial- 
glyceriden mit kurz- und langkettigen Carbonsauren umge- 
setzt worden. 
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SchlieBlich wurde gerunden, daB die Polyolester-Gemische 
nach an sich bekannten Verfahren raffiniert werden konnen, 
wobei eine Katalysator-Abtrennung durch Filtration oder 
Ausv/aschung, eine Neutralisation durch Zusatz von Mineral- 
sauren oder Laugen, eine Bleichung durch Zusatz von Wasser- 
stoffperoxid oder Bleicherden und eine Deaodorierung durch 
Dampfung geeignete Verf ahrensschritte darstellen. 

Die Polyolester-Gemische kbnnen zwecks Gewinnung von Pro- 
dukten flir spezielle Anv/endungsgebiete ferner durch Be- 
handlung mit selektiven organischen Losungsmitteln, vor- 
zugsweise binaren Systemen von Hexan/Ethylacetat und/oder 
Hexan/Ethanol fraktioniert werden* 

Die neue Prinziplosung zeichnet sich gegeniiber bereits 
bekannten Yerfahren der Vereaterung oder Umesterung von 
Disacchariden mit Pettsaurealkylestern oder Triglyceriden 
vor allem dadurch aus, daB Liber eine geringe Variation der 
Synthese gezielt Endprodukte mit dif f erenziertem Acylie- 
rungsgrad und dif f erenzierter Carbonsaurekomposition her- 
stellbar sind, die sich in ihren anv/endungatechnischen 
und ernahrungaphysiologischen Eigenschaf ten stark vonein- 
ander unterscheiden und multivalente Einsatzmbglichkeiten 
in der Humanemahrung bieten, wobei die Applikation als 
Pseudofette in der Diatetik und als Emulgatoren in der 
Lebensinittelindustrie im Yordergrund stehen* 

Die Erfindung wird anhand nachstehender Ausf lihrungsbei.- 
spiele niiher erlautert* 

Ausfiihrungsbeispj e le 

Beispiel 1 Synthese eines Pseudofettes 

1. Zu einem heiflen Gemisch von 1266,5 ml Essigsaureanhydrid 
und 171,2 g Natriumacetat werden allmahlich 342,5 g 
Saccharose gegeben und nach Abklingen der exothernien 
Reaktion noch 5 min erhitzt. Das mit V/asser gewaschene 
und umkristalliaierte Reaktionsprodukt v/eist einen Urn- 
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esterungsgrad von 100 % auf . 

2. &73,6 g Saccharose-Octaacetat werden mit 2670, o g 

Schv/eineschmalz (Molverhaltnis 1 : 3) in der Schmelze 

bei 130 °C in Gegenwart von 2 % Natrium 4 Stunden 

umgeestert. Das Umesterungsprodukt enthalt 50 % Saccha- 

rose-Aceto-Fettsaureester mit einem durchschnittlichen 

Veresterungsgrad von 100 % bei eineia Anteil veresterter 

1 ngkettiger Carbonsauren von 50 % sowie 20 % Aceto- 
a 

glyceride und 10.% Triglyceride. 

3. Zur Ilachveresterung der durch Umesterung von Saccharose 
Octaacetat mit Schv/eineschmalz entstehenden Saccharose- 
Aceto-Fettsaureester werden der Schmelze 1337,6 g Pal- 
mitinsauremethylester (4 Mol pro Mol Saccharose) zuge- 
setzt, und die Umesterung v/ird bei 110 °C ohne v/eiteren 
Katalysatorzusatz unter destillativer Entfernung des 
entstehenden Ethylacetats bei vermindertem Druck von 
0,27 kPa liber eihe Reaktionszeit von 3 Stunden fortge- 
setzt. Das Umesterungsprodukt enthalt 60 % Saccharose- 
Aceto-Fettsaureester mit einem durchschnittlichen Ver- 
esterungsgrad von 100 % bei einem Anteil an ver ester- 
ten langkettigen Carbonsauren von 88 % sowie 20 % 
Triglyceride und 10 % Acetoglyceride. 

4. Der Katalysator wird durch Waschung des Umesterungs- 
produktes mit Alkohol im Verhaltnis 1 : 3 inaktiviert, 
v/obei gleichzeitig Nebenprodukte* und nicht umgesetzte 
Ausgangsstoff e teilweise entfernt werden. Durch an- 
schliefiende Fraktionierung mit Hexan werden Saccharose- 
Aceto-Pettsaureester mit einem Yeresterungsgrad von 

50 % zusammen mit Triglyceriden und Acetoglyceriden 
gelost und abgetrennt. 

Beispiel 2 Synthese eines Emulgators 

1. Bin nach Beispiel 1 erhaltenes Umesterungsprodukt von 
Saccharose-Octaacetat mit Schweineschmalz (Molverhalt- 
nis 1:3), das 50 % Saccharose-Aceto-Fettsaureester 



m±t einem Veresterungsgrad an langkettigen Fettsauren 
von 50 % sovvie 20 % Acetoglyceride und 10 % Triglyceride 
enthalt, wird einer partiellen Alkoholyse untenvorfen, 
wobei der Schmelze 92 g Glycerol (1 Mol pro Mol Saccha- 
rose) zugesetzt werden und die Omesterung in der Schmel- 
ze bei 110 °C, Zusatz von 1 % Natriummethylat und einer 
Reaktionszeit von 3 Stunden durchgefiihrt v/ird. Das Um- 
esterungsprodukt enthalt 50 % Saccharose-Aceto-Fettsaure- 
ester mit einem durchschnittlichen Veresterungsgrad von 
25 % sov/ie 15 % Partialglyceride mit kurz- und langket- 
tigen Carbonsauren. 

Zur Inaktivierung des Katalysators wird nach der Umeste- 
rung 0,5 Stunden Wasserdampf durch die Schmelze geleitet. 
Bei Anwesenheit von freien Fettsauren umfaJ3t die Bnt- 
sauerung eine Behandlung mit einem 30 jSigen tJberschuB 
(bezogen auf den Gehalt an freien Fettsauren) auf 90 °C 
erhitzter Natronlauge (5,5 %ig) bei einer Einwirkzeit 
von 10 Minuten. Nach Abtrennung der Seif enschicht v/ird 
mit heifiem Wasser gewaschen. Die anschlieflende Bleichung 
erfolgt mittels 1 % Wasserstof fperoxid bei 40 °C und 
einer Einwirkzeit von 10 Minuten. Die Desodorierung 
wird als Wasserdampf destination bei 2,7 bis 4,0 kPa 
und einer Arbeit stemperatur von 120 °C mit uberhitztem 
Wasserdampf durchgef iihrt . 
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Erf indung;sanspr Lie he 

1. Verfahren zur Heratellung von Polyolester-Gemischen 
bestehend aus Total- und/oder Partiale stern von Oligo- 
sacchariden und Glycerol mit Monocarbonsauren durch 
katalytische Vereaterung und/oder Umesterung, dadurch 
gekennzeichnet, daB Oligosaccharide, vorzugsweise 
Saccharose, suczessive mit kurzkettigen 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatonie enthaltene Carbonsauren oder deren Deri vat en, 
vorzugsweise Anhydride und Ester, sowie Triglyceride 
mit konstituierenden langkettigen Carbonsauren, vorzug3- 
weise 12 bia 18 Kohlenstof fatomen, verestert und/oder 
umgeestert werden, und die gebildeten Reaktionsprodukte 
gegebenenf alls alternativ einer Nacirveresterung mit 
Alkyle stern langkettiger Carbonsauren oder einer Alkoholyse 
vorzugsweise mit Ethanol oder Glycerol sowie einer Raf- 
fination und Praktionierung unterworf en werden* 

2. Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet , daB in 
der ersten Reaktionsstuf e eine Umsetzung von Oligosaccha- 
riden mit kurzkettigen Carbonsaurederivaten zu Polyol- 
estern in Gegenwart von o,5 bis 5 % eines sauren oder 
basischen Katalysators , vorzugsv/eise phosphorige Saure 
oder Alkalisalze schvvacher Sauren, bei Molverhaltnissen 
von 1 : 4- bis 1 : 1 2 , Reaktionstemperaturen von 100 
bis 120 °C und Reaktionszeiten von o,1 bis 5 h erfolgt* 

3» Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Polyolester einen Acylierungsgrad von minde- 
stens 50 % 9 entsprechend maximal 4 nichtumgesetzten 
Hydroxylgruppen aufweisen* 

4*. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polyolester von kurzkettigen Carbonsauren in 
einer zweiten Reaktionsstuf e einer Umesterung mit 
Triglyceriden in Gegenwart von 1 bis 2 % eines basischen 
Katalysators, vorzugsweise Alkalimetalle , bei Molver- 
haltnissen von 1 : 2 bis 1 : 4 Reaktionstemperaturen 
von 120 bis 140 °C t Driicken von 0 t 27 bis 100 kPa und 



Reak tionszeiten von 4 bis 3 h untenvorfen werden. 



Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , 
da£ die Polyolest er— Gemische aus der zweiten Reaktions— 
stufe einen Acylierungsgrad von mindestens 50 %, ent- 
sprechend maximal 4 nichtumgesetzten Hydroxylgruppen 
aufweist, der Anteil an veresterten langkettigen Car- 
bonsauren = 50 %, der an veresterten kurzkettigen Car- 
bonsauren = 50 % ist, und mindestens 25 % der Trigly- 
ceride zu Glyceriden mit kurz- und langkettigen Carbon- 
sauren umgesetzt werden. 

Verfahren nach Punkt 1 bis 5> dadurch gekennzeichnet , 
dafl die Polyolester-Gemische mit konstituierenden kurz- 
und langkettigen Carbonsauren in einer dritten Reak- 
tionsstufe einer Hachveresterung mit langkettigen Car- 
bonsauren Oder deren Alkylestern in Gegenwart von 

1 bis 2 % eines sauren oder basischen Katalysators , 
vorzugsweise phosphorige Saure oder Alkalialkylate , 
bei Molverhaltnissen von 4 : 1 bis 1:1, Reaktionstem- 
peraturen von 100 bis 120 °C und Reaktionszeiten von 

2 bis 4 h unterworfen werden* 

Verfahren nach Punkt 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , 
da£ die Polyolester-Gemische aus der dritten Reaktions- 
stuf e einen Acylierungsgrad von mindestens 88 %, ent- 
sprechend maximal einer nichtumgesetzten Hydroxylgruppe 
aufweist, der Anteil an veresterten langkettigen Carbon- 
sauren = 75 % y der an veresterten kurzkettigen Carbon- 
sauren = 25 % ist, und mindestens 10 % der Triglyceride 
zu Glyceriden mit kurz- und langkettigen Carbonsauren 
umgesetzt werden. 

Verfahren nach P unk t 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet f 
daS die Polyolester-Gemische in einer dritten Reaktions- 
stufe alternativ einer Alkoholyse, vorzugsweise mit 
Glycerol, in Gegenwart von 1 bis 2 % eines basischen 
Katalysators, vorzugsweise Alkalialkylate, bei Molver- 
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haltnissen von 1 : o,5 bis 1:1, Reaktionstemperaturen 
von 80 bis 120 °C und Reaktionszeiten von 2 bis 4 h 
unterworfen werden. 

9. Verfahren nach Punkt 1 bis 5 und 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Polyolester-Gemische aus der dritten 
Reaktionsstuf e einen Acylierungsgrad von hochstens 
50 entsprechend maximal 4 umgesetzten Hydroxylgrup- 
pen aufweisen, der Anteil an veresterten langkettigen 
Carbonsauren = 50 % der an veresterten kurzkettigen 
w Carbonsauren = 50 % ist, und jev/eils mindestena 25 % 

der Gylceride zu Partialglyceriden mit kurz- und lang- 
kettigen Carbonsauren umgesetzt werden. 

10. Verfahren nach Punkt 1 bis 9, dadurch gekennzeichiB t , 
da£ die Polyolester-Gemische einer Raffination, spe- 
ziell einer Katalysator-Abtrennung, neutralisation, 
Bleichung und Desodorierung, durch Filtration, bzw. 
Waschung sowie Be hand lung mit Laugen bzw* Sauren, Wasser- 
stoffperoxid bzw. Bleicherden und Wasserdampf unter- 
zogen werden. 

11. Verfahren nach Punkt 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet , 
i:% daB die Polyolester-Gemische einer Praktionierung 

mittels selektiver organise her Losungsmittel, vorzugs- 
weise binaren Systemen aus Hexan/Ethylacetat bzw. Herxan/ 
Ethanol, unterworfen werden. 

12. Verfahren nach Punkt 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Triglyceride natiirliche N a hrungsf ette , vorzugs- 
weise Schweineschmalz und Rapshartf ett , eingesetzt 
werden. 



